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The invention relates to a proton-conducting electrolyte membrane obtained by means of a method 
comprising the following steps; A) swelling a polymer film with a liquid containing a phosphonic acid 
containing vinyl and B) polymerisation of the phosphonic acid containing vinyl present in the liquid 
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electrolyte-membrane (PEM) in the PEM-fuel cells. 
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® Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran und deren Anwendung in Brennstoffzellen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine protonenleiten- 
de Polymer-Elektrolyt-Membran auf Basis von Polyvinylp- 
hosphonsaure-Polymeren, die aufgrund ihrer hervorra- 
genden chemischen und thermischen Eigenschaften viei- 
faltig eingesetzt werden kann und sich insbesondere als 
Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM- 
Brennstoffzellen eignet. 
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DE 102 09 419- A 1 

Beschreibung 

100011 Die vorlieeende Erfindung beiriffl eine proionenleiiende Polymerelektrolytmembran auf Basis von Polyvinylp- 
hosphonsaure-Polymercn. die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigcnschafien vielfaltig e,n- 
gcseS werfen kann und sich insbesondere als Polymer-Elekirolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennsioff- 

moSrS Brennstoffzelle enthali iiblicherweise einen Elekirolyien und zwei durch den Elektrolyien getrennte Elek- 
roden Im Fall ciner Brennsloffzelle wird eincr der beiden Elekiroden ein Brennstoff, wie Wasserstoffgas oder ein Me- 
hanol-Wasser-Gemisch. und der anderen Elektrode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas oder Luft, zugefuhri und da- 
durch chemische Energie aus der Brenns.offoxidation direki in elekirische Energie umgewandelt. Bei der Oxidationsre- 
aktion werden Protonen und Elektronen gebildei. . «■ 

|0003] Der Elekirolyt isi fur Wasserstoffionen, d. h. Protonen, aber nicht fur reakuve Brennsioffe W1 e das Wasserstoff- 
pas oder Methanol und das Sauerstoffgas durchlassig. . „, L r , , * -c- 

100041 Eine Brennsloffzelle weisi in der Regel mehrere Einzelzellen sogenannte MEE s (Membran-Elekixoden-Ein- 
heiil auf die ieweils einen Elektrolyien und zwei durch den Elekirolyien geirennte Elektroden enthalien. 
1 000^1 Als Elekirolyl fur die Brennsloffzelle ko.nn.en Festsioffc wie Polymereleklrolytmembranen oder Flussigkeitcn 
wie Phosphorsaure zur Anwendung. In jungsierZeit haben Polymereleklrolytmembranen als Elekirolyte fur Brennsioff- 
zellen Aufmerksamkeii erregi. Prinzipiell kann man zwischen 2 Kaiegorien von Polymermembranen unierscheiden. 
100061 Zu der ersien Kategorie gehoren Kationenaustauschermembranen bestehend aus einem Polymergerust welches 
kovalent eebunden Sauregruppen, bevorzugl Sulfonsauregruppen enthali. Die Sulfonsauregruppe geht unter Abgabe ei- 
nes WassLtoffions in ein Anion uber und lei.ei daher Pro.onen. Die Beweglichkei. des Proions und dam., die Pro.onen- 
"ehfahigkeit ist dabei direki an den Wassergehal. verkniipfi. Durch die sehr guie Mischbarkei. von Med»anol und Wasser 
weisen solche Kaiionenausiauschermembranen eine hohe Methanolpermeabilitat auf und sind deshalb fur Anwendungen 
Tn einer Direkl-Melhanol-Brennsioffzelle ungeeignei. Trockne. die Membran, z.B. in Folge hoher Temperatur, aus, so 
nimml die Leitfahigkeii der Men.bran und folglich die Leistung der Brennsloffzelle drastisch ab. Die Betnebstempera- 
mren von Brennstoffzellen enthaltend solche Kationenaustauschermembranen ist somit auf die Siedetemperatur des 
Wassers beschrankt. Die Befeuehiung der Brennsioffe sielli eine grosse technische Herausforderung fur den Einsatz von 
Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen (PEMBZ) dar, bei denen konventieUe, sulfonierte Membranen wie z. B. V*- 

mmT^sfy^ndei mm als Malerialien fur Polymereleklrolytmembranen beispielsweise Perfluorsulfonsaurepoly- 
mere Das Perfluorsulfonsaurepolvmer (wie z. B. Nafion) weist im aUgemeinen ein Perfluorkohlenwasserstoffgerust auf, 
wie ein Copolymer aus Telrafluorethylen und Trifluonrinyl, und eine daran gebundene Seitenkette mil einer Sulfonsau- 
reeruDoe wie eine Seitenketie mil einer an eine Perfluoralkylengruppe gebundenen Sulfonsauregruppe. 
100081 Bei den Kationenaustauschermembranen handelt es sich vorzugsweise um organische Polymere mil kovaJeni 
eebundenen Sauregruppen, insbesondere Sulfonsaure. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera el. 
al Polymer Engineering and Science 1988, Vol. 38, No 5, 783-792 beschrieben. 
[0009] Im Folgenden sind die wichtigsien Typen von Kationenauslauschmembranen aufgeftihrt die zum Einsatz in 
Brennstoffzellen kommerzielle Bedeutung erlangl haben. ^. ~, , 

FOOIOI Der wichtigste Vertreter is, das Perfluorosulfonsaurepolymer Nafion® (US 3692569). Dieses Polymer kann w,e 
n US 4453991 beschrieben in Losung gebracht und dann als Ionomer eingesetzt werden. Kationenausiauschermembra- 
nen werden auch erhalten durch Fullen eines porosen Tragermaterials mil einem solchen Ionomer. Als Tragermatenal 
wird dabei expandiertes Teflon bevorzugt (US 5635041). • ■ w i 

100111 Eine wei.ere perfluoriniene Kationenaustauschermembran kann wie in US 5422411 beschneben durch Copoly- 
merisation aus Trifluorosivrol und sulfonylmodifizienem Trifuorostyrol hergestellt werden. Kompos.imembranen besie- 
45 hend aus einem porosen f ragermaterial, insbesondere expandiertes Teflon, gefiillt mil lonomeren bestehend aus solchen 
sulfonvlmodifizienenTrifluorosiyrol-Copolymeren sind in US 5834523 beschrieben. 

10012] US 6110616 beschreibi Copolymere aus Butadien und Slyrol und deren anschbesende Sulfonierung zur Her- 
stellunc von Kationenaustauschermembranen fur Brennstoffzellen. , , c , . 

100131 Eine weitere Klasse von teilfluorierien Kationenaustauschermembranen kann durch Sirahlenpfropfen und nach- 
50 olgende Sulfonierung hergestellt werden. Dabei wird wie in EP 667983 oder DE 198 44 645 beschneben an emem zu- 
vor bestrahlten Polvmerfilm eine Pfropmngsreaktion vorzugsweise mil Slyrol durchgefuhrt. In einer nachfolgenden Sul- 
fonierungsreaktion erfolg. dann die Sulfonierung der Seitenketien. Gleichzeitig mil der Pfropfung kann auch e.ne \fer- 
netzunc durchgefuhn und somil die mechanischen Eigenschaften veranden werden. 

100141 Neben obigen Membranen wurde eine weilere Klasse nichifluorierler Membranen durch Sulfonierung von 
55 hochtemperatursiabilen Thermoplasten eniwickelt. So sind Membranen aus sulfonierten Polyetberketonen 
?DE42 19 077 EP 96/01177), sulfonienem Polysulfon (J. Membr. Sci. 83 (1993) p. 211) oder sulfon.eriem Polypheny- 
lensulfid (DE 195 27 435) bekannt. 

10015] Ionomere hergestelli aus sulfonierten Polyctherketorien sind in WO 00^5691 ^beschneben- 
00161 Desweiteren sind Saure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE 198 17 374 oder WO 01/18894 be 

60 schrieben durch Mischungen von sulfonierten Polymeren und basischen Polymeren hergestellt werden 

00171 Zur weiieren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Sland der Techmk bekannie Kalio- 
Lnausiauschermembran mi. einem hochtemperatursiabilen Polymer gemischt werden. Die Herstellung und E.genschaf 
,en von Kationenaus.auschermembranen besiehend aus Blends aus suffomertem PEK und a) Polysuffonen 
DE 44 ^ 158) b) aromatischen Polvamiden (424 45 264) oder c) Polybenzimidazol (DE 198 51 498) sind beschneben. 

„s 00181 ~Nachieil all dieser Kationenaustauschermembranen ist die Tatsache, dass die Membran befeuchiet werden 
muss die Betriebstcmperaiur auf 100'C beschrank. isi, und die Membranen eine hohe Meihanofpermeabibia. aufwe.sen. 
Srsache fiTr diese Nach.eile is, der Lei.fahigkeitsmechanismus der Membran, be, der der Transport .der Pro.onen an den 
Transport des Wassermolekuls gekoppel, is,. Dies bezeichne, man als "Vehicle-Mechamsmus (K.-D. Kreuer, Chem. 
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#DE 102 09 419 A 1 ^ 
|0019] Als zweite Aaiegone sind Polymerelektrolytmembranen mil Komplexen aus basischen Polymeren und starken 
Sauren entwickelt worden. So beschreibt WO 96/13872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436 ein Verfahren zur ^ 
Herstellung einer proionenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basisches Polymer; wie Polybenzimida- 
zol, mil einer starken Saure, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure usw., behandelt wird. 5 
|0020] In J. Elecuochem. Soc., Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung eines Polybenzimidazols in 
Phosphorsaure beschrieben. 

|0021] Bei den im Stand dcr Technik bekannten basischen Polyrnermembranen wird die - zum Erzielen der erforder- 
lichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzte Mineralsaure (meist konzentrierte Phosphorsaure) entweder nach der Forrnge- 
bung eingesetzt oder alternativ dazu die basische Polymermembran direkt aus Polyphosphorsaure wie in der deutschen 10 
Patentanmeldung Nr. 103 37 686.4, Nr. 101 44 815.5 und Nr. 101 17 687.2 hergestellt. Das Polymer dient dabei als Tra- 
ger fur den ElekiroJyien besiehend aus der hochkonzentrienen Phosphorsaure, respektive Polyphosphorsaure. Die Poly- 
mermembran erfullt dabei weitere wesentliche Funktionen insbesondere muss sie eine hohe mechanische Stabilitat auf- 
weisen und als Separator fur die beiden eingangs genannten Brennstoffe dienen. 

(0022] Wesentliche Vorteile einer solchen Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure dotierten Membran ist die Talsache, 15 
dass cine Brennstoffzclle, bei der eine derartige Polymerelekirolytmembran eingesetzt wird, bei Temperaturen oberhalb 
100°C ohne eine sonst notwendige Befeuchtung der Brennstoffe betrieben werden kann. Dies liegt in der Eigenschaft der 
Phosphorsaure begriindet die Protonen ohne zusatzliches Wasser miltels des sog. Grotthus Mechanismus transportieren 
zu konnen (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

[0023] Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C ergeben sich weitere Vorteile fur das 20 
BrennslofTzellensysiem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit des Pt-Katalysators gegenuber Gasverunreinigungen, ins- 
besondere CO, stark verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des wasserstoffreichen Gases aus 
Kohlensloffhahigen Verbindungen, wie z. B. Erdgas, Methanol oder Benzin oder auch als Zwischenprodukt bei der di- 
rekten Oxidation von Methanol. TVpischerweise muss der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen < 100°C klei- 
ner als 100 ppni sein. Bei Temperaturen im Bereich 150-200° konnen jedoch auch 30000 ppm CO oder mehr toleriert 25 
werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal of Appbed Electrochemistry, 2001, 31, 773-779). Dies fuhrt zu wesentlichen Ver- 
einfachungen des vorgeschalteten Reformierung sprozesses und somit zu Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzel- 

lensystems. . _ 

|0024] Ein groBer Vorleil von Brennstoffzellen ist die Talsache, dass bei der elekirochemischen Reaklion die Energie 
des BrennstofTes direkt in elektrische Energie und Warme umgewandelt wird. Als Reakionsprodukt entsteht dabei an der 30 
Kathode Wasser Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht also Warme. Fur Anwendungen bei de- 
nen nur der Strom zum Anirieb von Elektromotoren genutzt wird, wie z. B. fur Automobilanwendungen, oder als viel- 
faltiger Ersatz von Baiteriesystemen muss die Warme abgefuhrt werden, um ein Uberhitzen des Systems zu vermeiden. 
Fur die Kuhlung werden dann zusatzliche, Energie verbrauchende Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wir- 
kungsgrad der BrennstoffzeUe weiter verringern. Fur stationare Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen Erzeu- 35 
gung von Strom und Warme lasst sich die Warme effizient durch vorhandene Technologien wie z. B. Warmetauscher 
nutzen. Zur Steigerung der ErTizienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 
100°C und ist die Temperaturdifferenz zwischen der Umgebungstemperatur und der Beu*iebstemperatur groB, so wird es 
moglich das Brennstoffzellensystem effizienter zu kiihlen beziehungsweise kleine Kuhlflachen zu verwenden und auf zu- 
satzliche Gerate zu verzichten im Vergleich zu Brennstoffzellen, die aufgrund der Membranbefeuchtung bei unter 100°C 40 
beuieben werden mussen. 

[0025] Neben diesen Vorteilen weist ein solches Brennstoffzellensystem einen entscheidenden Nachteil auf. So liegt 
Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure als Elektroly t vor, die durch ionische Wechselwirkungen nicht permanent an das 
basische Polvmer gebunden ist und durch Wasser ausgewaschen werden kann. Wasser wird wie oben beschrieben bei der 
elektrochemischen Reaklion an der Kathode gebildet. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 100°C so wird das Wasser 45 
zum Grossteil als Dampf durch die Gasdiffusionselektrode abgefuhrt und der Saureverlust ist sehr gering. Fallt die Be- 
triebstemperatur jedoch unter 100°C, z. B. beim An- und Abfahren der Zelle oder in TeiUastbetrieb wenn eine hohe 
Stromausbeute angestrebt wird, so kondensiert das gebildete Wasser und kann zu einem verstarkten Auswaschen des 
Elektrolyten, hochkonzentrierie Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure, fuhren. 

[0026] Dies kann bei der vorstehend beschriebenen Fahrweise der BrennstoffzeUe zu einem sleligen Verlust der Leit- 50 
fahigkeit und ZelUeistung fuhren, welche die Lebensdauer der BrennstoffzeUe vermindern kann. 
[0027] In der sogenannten Direkl-Methanol-Brennstoffzelle (DMBZ) wird als Brennstoff eine Methanol-Wasser-Ge- 
misch zur Oxidauon eingesetzt. Beim notwendigen direkten Kontakt der mil Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 
tierten Membran mil dem wassrigen Brennstoffgemisch an der Anode kommt es zu einem steten Auswaschen des Elek- 
trolyten und somit zu einem irreversiblen LeistungsabfaD. Deshalb sind mil Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 55 
lierte Polymerelektrolytmembranen nicht fur den Einsatz in einer Direktmethanolbrennstoffzelle geeignet. 
[0028] Der vorliegenden Errindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige Polymerelektrolytmembran be- 
reitzustellen. bei der ein Auswaschen des Elektrolyten verhinden wird. Insbesondere soil so die Beuiebsiemperatur von 
< 0°C bis auf 200°C ausgeweitet werden konnen und das System keine Befeuchtung benotigen. Eine BrennstoffzeUe ent- 
haltend eine erfindungsgemasse Polymerelektrolytmembran soil sich eignen fur reinen Wasserstoff sowie fur zahlreiche 60 
kohlenstoffhaltige Brennstoffe insbesondere Erdgas, Benzin, Methanol und Biomasse. 

[0029] Gelost wird diesc Aufgabe durch die Herstellung einer Vinylphosphonsaurehaltigen Losung und ein Verfahren 
zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran durch Quellen eines Filmes aus einem hochternperaturstabilen Poly- 
mer in dieser Losung, und anschliessende Polymerisauon zu einem Poly vinylphosphonsaurepolyrner. Bedingt durch die 
hohe Konzentration an Poly vinylphosphonsaurepolyrner, seine hohe Kettenflexibilitat und die hohe Saurestarke der Po- 65 
lvvinylphosphonsaure bcruht die Lcitfahigkeit auf dem Grotthus-Mechanismus und das System benotigt somit keine zu- 
satzliche Befeuchtung. Die polymere Polyvinylphosphonsaure die durch reaktive Gruppen auch vernetzt werden kann, 
bildet mil dem hochternperaturstabilen Polymeren ein inlerpenetrierendes Netzwerk und wird durch gebildetes Produkt- 
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wasser oder im Falle einer durch den wiissrigen Brennsioff nicht ausgewaschUPie erfindungsgemasse Poly- 

merelekirolytmembran besitzt eine sehr geringe Methanolpermeabilitat und eignet sich insbesondere fur den Einsatz in 
einer DMBZ. Somit ist ein dauerhafier Beirieb einer Brennstoffzelle mit einer Vielzahl von Brennstoffen wie Wasser- 
sloff, Erdgas, Benzin, Methanol oder Biomassc moglich. 

[0030] Gegensiand der vorliegenden Erfindung ist daher eine prolonenleitende Eleklrolyimernbran erhaltlich durch ein 
Verfahren umfassend die Schritte 

A. Quellen einer Folic aus mindestens cinem Polymeren in einer Vinylphosphonsaurehaltigen Losung und 

B. Polvmerisation der in Schrill A) eingebrachien vorhandenen Vinylphosphonsaurehaltigen Losung. 
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|0031] Bei der in Schritt A) eingesetzten Folic aus mindestens einem Polymeren handeli es sich urn eine Folie die eine 
Quellung von mindestens 3% in der Vinylphosphonsaurehaltigen Losung aufweist. Als QuelJung wird eine Gewichtszu- 
nahme der Folie von mindestens 3 Gew.-% verstandem Bevorzugt belragt die Quellung mindestens 5%, besonders be- 
vorzugt mindestens 10%. 

15 |0032] Bestimmung der Quellung Q wird gravimeirisch bestimmt aus der Masse des Filmes vor der Quellung mo und 
der Masse des Filmes nach der Polymerisation gemafi Schritt B), m 2 . 

Q = (m 2 - m 0 )/m 0 x 100 



20 |0033] Die Quellung erfolgt bei einer Tcmpcratur oberhalb 0°C vorzugsweise zwischen Raumtemperatur (20°C) und 
1 80°C in einer vinylphosphonsaurehaltigen Losung, die mindestens 5 Gew.-% Vinylphosphonsaure enthall 
[0034] Bei den in Schritt A) eingesetzten Polymeren handelt es sich vorzugsweise urn hochtemperaturstabile Poly- 
mere, die mindestens ein Stickstoff-, Sauersioff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen Wiederho- 
lungscinheit enthalten. ■ ■ 

25 [0035] Besonders bevorzugt sind Polymere die mindestens ein Slickstoffatom in einer Wiederholungseinheil enthalten. 
Insbesondere bevorzugt sind Polymere, die mindestens einen aromatischen Ring mit mindestens einem Stickstoffhete- 
roatom pro Wiederholungseinheil ^enthalten. Innerhalb dieser Gruppe sind insbesondere Polyrriere auf Basis von Polya- 
zolen bevorzugt. Diese basischen Poly azol-Poly mere enthalten mindestens einen aromatischen Ring mit mindestens ei- 
nem Stickstoffheteroatom pro Wiederholungseinheil. 

30 [0036] Bei dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise urn einen funf- oder sechsgliedrigen Ring mil eins bis 
drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere einem anderen aromatischen Ring, anelliert sein kann. 
[0037] Das basiche Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel 
(I) und/oder (II) und/oder (HI) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VH) und/oder (VBI) und/oder (DC) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XU) und/oder (XIH) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder 

35 (XVI) und/oder (XVH) und/oder (XVDJ) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXTT) 
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Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, . j 

Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Oruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Oruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar gleich oder verschieden sind und fur cine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Oruppe, die cm- oder 
mehrkernig sein kann, 

Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Oruppe, die ein- oder 
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mehrkemig sein kann, ^|§§^ ^^^r . , • , 

Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromalische oder heieroaromalische Oruppe, die ein- Oder 

mehrkemig sein kann, . . 

Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromalische oder heieroaromalische Oruppe, die ein- oder 

mehrkemig sein kann, . 

Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromalische oder heieroaromalische Oruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, . 

Ar 8 gleich oder verschieden sind und fiir eine dreibindige aromalische oder heteroaromaiische Oruppe, die ein- Oder 
mehrkemig sein kann, m . 

Ar 9 gleich oder verschieden sind und fiir eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromausche oder heteroaromaiische 10 
Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, ■ ,* A - 

Ar ! ° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromalische oder heleroaromaUsche Oruppe, die 
ein- oder mehrkemig sein kann, , . . 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fiir eine zweibindige aromalische oder heleroaromaUsche Oruppe, die em- oder 
mehrkemig sein kann, ,. 

X gleich oder verschieden isl und fiir Sauersloff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein WasserstofTatom, eine 1-20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nichl verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
oder eine Arylgruppe als weiteren Rest iragt ( 
R gleich oder verschieden fur WasserslofT, eine Alkylgruppe und eine aromalische Oruppe stent und 
n m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist. 
[0038] Bevorzugte aromausche oder heteroaromaiische Gruppen leiten sich .von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphe-. 
nvlether Diphenvlmethan, Diphenvldimethylmeihan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pynda- 
zin Pyrimidin, Pvrazin, Triazin, feirazin, Pvrol, Pyrazol, Anihracen, Benzopyrrol, Benzolriazol, Benzooxathiadiazol, 
Benzooxadiazol, Benzopvridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Bcnzotriazin, Indoli- 
zin Chinolizin, Pyridopvridin, Imidazopvrimidin, Pvrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, Benzochinohn, 25 
Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopieridin, Phenanlhrolin und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substitu- 

[0039] n DabeTisi das Substilionsmuster von Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beiiebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar 1 Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar s , Ar 10 , Ar 11 orlho-, met*- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte 
Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch subsdtuiert sein konnen, ab. 
[0040] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzketuge Alkylgruppen mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Buiyl-Gruppen. 

|0041] Bevorzugte aromalische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aromati- 
schen Gruppen konnen substituiert sein. 

|0042] Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, Hydroxygruppen oder kurzket- 
tiee Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 
10043] Bevorzugt sind Polyazole mil wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheit gleich sind. . 
[0044] Die Polvazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die sich bei- 
spielsweise in ihrem Rest X unierscheiden. Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden 40 

FoO^S] 1 a ^ einer weitereh Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das hochtemperaturstabile Polymer enlhal- 
tend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und/ 
oder (D) enthalu die sich voneinander unierscheiden. 

[0046] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung isl das Polymer enthahend wie- 45 
derkehrende Azoleinheiien ein Polyazol, das nur Einheiten der Formel (I) und/oder (H) enthalt. 

[0047] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugte Polvmere enlhalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

[0048] lm Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polvmere enihaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten be- 
vorzugt. Ein Beispiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enihaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten wird 50 
durch Formel (3a) wiedergegeben: 



30 



35 



55 



60 



wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

[0049] Weitcrc bcvorzugie Polvazol-Polymcrc sind Polvimidazole, Polybenzthiazole, PolybenzoxazoJe, Polyinazole, 
Polyoxadiazole, Polythiadiazole,'Polypyrazole, Polyquinoxalines, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(telraza- 

[OOSof Besonders bevorzugt ist Celazole der Fa. Celanese. insbesondere ein solches bei dem das in der deutschen Pa- 65 
tentanmeldung Nr. 101 29 458.1 beschriebe durch Sieben aufgearbeiiete Polymer eingesctzt wird. 
[00511 Neben den vorstehend genannten Polvmeren kann auch ein Blend das weitere Polvmere enthalt emgesetzt wer- 
den Diese Polvmer muss jedoch die geforderie Hochtemperaturstabilital aufweisen. Die Blendkomponente hat dabei im 
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Wesentlichen die Aufgabc diqjftianischen Eigenschaften zu verbessern und die Maier^pten zu verringern. Einebe- 
vorzugte Blendkomponenie ist dabei Polyeihersulfon wie in der deulschen Palentanmeldung Nr. 1 00 52 242.4 beschrie- 

ben. . . 

|0052] Zusaizlich kann der Polymerfilm weitere Modifizierungen, beispielsweisc durch Vemeizung wie in der deut- 

5 schen Palentanmeldung Nr. 101 10 752.8 oder in WO 00/44816 aufweisen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ent- 
halt die zur Quellung eingeseizte Polymerfolie aus einem basischen Polymer und mindestens einer Blendkomponenie 
zusaizlich einem Vernetzer wie in der deutschen Palentanmeldung Nr. 101 40 147.7 beschrieben. 
[0053] Zusaizlich ist es von Vorteil, wcnn die zur QucDung eingesetzte Polymerfolie zuvor wie in der deutschen Pa- 
tent anmeldung Nr. 101 09 829.4 beschrieben behandelt wird. Diese Variante ist vorteilhafi urn die Quellung der Poly- 

10 merfolie zu erhohen. m 

|0054] Anstelle der mittels klassischer Verfahren hergestellten Polymerfolien konnen auch die polyazolhalligen Poty- 
mermembranen wie in den deutschen Patentanmeldungen Nr. 101 17 686.4, 101 44 815.5, 101 17 687.2 beschrieben, 
eingesetzt werden. Hierzu werden diese von der Polyphoshorsaure und/oder Phosphorsaure befreil und in Schritt A) ein- 
gesetzt. 

15 (0055] Hochtemperaturstabil im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein Polymer, welches als Polymerer Elektrolytin 
einer BrennstoffzcUc bei Temperaluren oberhalb 1 20°C dauerhaft betrieben werden kann. 

|0056] Die erfindungsgemaBe Polymer mem bran kann noch weitere Zusatze an Full- und/oder Hilfsstoffen aufweisen. 
|0057] Die eingesetzten Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Moleku- 
largewichl aus. Gemessen als Intrinsische Viskosilat betragt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,8 bis 10 dl/g, ins- 
20 besondcre 1 bis 10 dl/g. 

(0058] Bei der in Schritt A) verwendelen Losung von Vinylhaltigen Phosphonsauren handell es sich um Verbindungen 
der Formel 
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worm 

R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe be- 
deuicl, wobei die vorstehenden Reste ihrerseils mil Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 subsliluiert sein konnen, 
30 Zunabhangig voneinander Wassereioff,Cl-C15-Alk^^ 

Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substituiert sein 
konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
v eine ganze Zahl 1,2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
35 u nd/oder der Formel 



40' 



1 

K (Z 2 O z P)—R^R— (P0 3 Z 2 ) x 



50 



wonn 

R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygi-uppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe be- 
deutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZq substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oderC5-C20- 
45 Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substituiert sein 
konnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 1 0 bedeutet, 

|0059] Die vinvlhaltige Phosphonsaure kann zusaizlich noch weitere organische Losungsmittel und/oder Wasser ent- 
halien, Diese konnen die Verarbeitbarkeit positiv beeinflussen. Insbesondere kann durch Zugabe des organischen L6- 
sungsmiliels die Quellung des Polymeren verbesserl werden. Der Gehalt an Vinylphosphonsaure in solchen Losungen 
betragt mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 97 Gew.-%. 
|0060] Besonders bevorzugt wird handelsiibliche Vinylphosphonsaure wie diese beispielsweise von der Firma Aldrich 
oder Clariant GmbH erhaltlich ist, eingesetzt. Die Vinylphosphonsaure weist eine Reinheit von mehr als 90%, bevorzugt 
mehr als 97% Reinheit auf. 

55 [0061] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Vinylhaluge Phosphonsaure weitere zur Vernet- 
zung befahigte Monomere. Bei diesen handelt es sich insbesondere um Verbindungen, die mindestens 2 KohlenstofT- 
Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt werden Diene, Triene, Tetraene, Dimethylacrylate, Trimethylacry- 
late, Teu*amclhylacrylaic, Diacrylaie, Triacryiate, Tetraacrylate. 
[0062] Besonders bevorzugt sind Diene, Triene, Tetraene der Formel 

R 

65 |0063] Dimeihylacrylale, Trimethylycrylaie, Tetramethylacrylate der Formel 
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[0064] Diacrylate, Triacrylate, Teiraacr>'laic dcr Formel 

o 



n 
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worin 

R eine Cl-C15-Alkylgruppe, 'C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe, NR\ -S02, PR', Si(R') 2 bedeutet, wobei die vorste 
henden Reste ihrerseits substituiert sein konnen. 

R unabhangig voneinander WassersiorT; eine Cl-ClS-Alkylgruppe, Cl-C15rAlkoxygruppe T C5-C20-Aryl oderHeteroa 
rylgruppe bedeutet und 
n mindeslens 2 isl. 

|0065] Bei den Substituenien des vorstehenden Restes R handelt es sich vorzugsweise urn Halogen, Hydroxyl, Car- 
boxy. CarboxvU Carboxylester, Nitrile, Amine, Silyl, Siloxan Reste. 

|0066] Besonders bevorzugtc Vernetzer sind AJiylmethacrylat, Emylenglykoldimethacrylat, Dielhylcnglykoldimetha- 
crylat. Triethvlenglykoldimethacrylal, Teira- und Polyelhylenglykoldiinethacrylal, 1,3-Butandioldimemacrylai, Glyce- 25 
rindimethacrylat, Diurethandimethacrylat, Trimethylpropantrimethacrylat, N'uN-Methylenbisacrylamid, Carbinol, Buta- 
dien, Isopren, Chloropren, Divinvlbenzol und/oder Bisphenol-A-dimethylacrylat. 

|0067] Die Vernetzer werden zwischen 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Vinylhaluge Phosphonsaure eingesetzt. 
|0068] Anslelle einer Losung kann die Vinylphosphonsaurehaluge Losung auch noch suspendierte und/oder disper- 
gierte Bestandteile enthalten. 

|0069] Die Quellung der Folie in Schritl A) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C, vorzugsweise zwischen Raumlem- 
peratur (20°C) und 160°C. Prinzipiell kann die Quellung auch bei niedrigeren Temperaturen erfolgen, jedoch wird die 
zur Quellung erforderliche Zeitspanne erhohl und somit die Wirtschaftlichkeit reduziert, Bei zu hohen Temperaturen 
kann die zur Quellung eingesetzte Folie gescbadigl werden. Die Dauer der Quellung ist von der gewahlten Temperatur 
abhangig. Die Behandlungsdauer ist so zu wahlen, daB die gewunschte Quellung erzielt wird. 
|0070] Sofern die in Schritt A) eingesetzie Vinylphosphonsaurehaluge Losung keine Starterlosung enthali, wird diese 
nach Schritt A) wird auf die gequollene Folic aufgebracht. Dies kann mittels an sich bekannter MaBnahmen (z. B. Sprii- 
hen. Tauchen etc.) die aus dem Stand der Technik bekannt sind, erfolgen. Insofem die Polymerisation anderweiug (z. B. 
thermisch, pbotochemisch, elektrochemisch) initiien wird, kann auf einen Starter verzichtet werden. 

|0071] Die Starterlosung enthali mindestens eine Substanz die zur Bildung von Radikalen befahigt ist. Die Radikalbil- 40 
dung kann thermisch, photochemisch, chemisch und/oder eleku-ochemisch erfolgen. 

10072] Geeignete Radikalbildner sind Azoverbindungen, Peroxyverbindungen, Persulfatverbindungen oder Azoami- 
dine. Nicht limitierende Beispiele sind Dibenzoyiperoxid, Dicumolperoxid, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidi- 
carbonai, Bis(4-i-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dikaliumpersulfat, Ammoniumperoxidisulfat, 2,2'-Azobis(2-me- 
thylpropionitril) (AIBN)', Benzpinakol, Dibenzylderivate, Methylethylenletonperoxid, sowie die von der Firma DuPont 45 
unter dem Namen ®Vazo und ®Vazo WS erhaltlichen Radikalbildner. 

|0073] Ublicherweise werden zwischen 0.0001 und 1 Gew.-% (bezogen auf die Vinylhaitige Phosphonsaure) an Radi- 
kalbildner zugesetzt. Die Menge an Radikalbildner kann je nach gewiinschten Polymerisationsgrad variiert werden. 
[0074] Die Polymerisation der Vinylhaltigen Phosphonsaure in Schritt B) erfolgt bei Temperaturen oberhalb Raum- 
lemperalur (20°C) und kleiner 200°C vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 40°C und 150°C, insbesondere zwi- 50 
schen 50°C und 120°C. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise unter Norm aldruck, kann aber auch unter Einwirkung 
von Druck erfolgen. Die Polymerisation fuhn zu einer weiteren Verfestigung des flachigen Gebildes. Je nach gewunsch- 
ten Polvmerisationsgrad isi das flachige Gebilde eine selbstlragende Membran. Bevorzugt betragt der Polymerisations- 
grad mindestens 30 Wiederholeinheiten, insbesondere mindestens 50 Wiederholeinheiten, besonders bevorzugt minde- 
stens 100 Wiederholeinheiten. 55 
|0075] Die Polvmerisation kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. Licht mil einer Wellen- 
lange von mehr als 700 nm; ND* Nahes IR, d. h. Licht mil einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. 
einer Energic im Bereich von ca. 0.6 bis 1 .75 cV) erfolgen. Eine weitere Methode isi die Beslrahlung mil P-y- und/oder 
Elektronen Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

|0076] Die Eigenleitfahigkeit der erfindungsgemaBen Membran betragt mindestens 0,001 S/cm, bevorzugt mindestens 60 
1 0 mS/cm, insbesondere mindestens 20 mS/cm. 

|0077] Die crfindungsgemaBe Polymermembran enthali zwischen 0,5 und 97 Gew.-% des Polymeren sowie zwischen 
99.5 und 3 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure. Bevorzugt enlhalt die erfindungsgemafie Polymermembran zwischen 3 
und 95 Gew.-% des Polvmeren sowie zwischen 97 und 5 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure, besonders bevorzugt zwi- 
schen 5 und 90 Gew.-% des Polymeren sowie zwischen 95 und 10 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure. Zusatzlich kann die 65 
erfindungsgemaEe Polymermembran noch wciicre Full- und/oder HilfsstofTe enthalten. 

10078] Die erfindungsgemafie Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften gegeniiber den bisher be- 
kannien dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere zeigen sie im Vergleich mil bekannten undolierten Polymer- 
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membranen bereits eine intri^^k Leitfahigkeil. Diese begrundet sich insbesondere d^JPine vorhandene polymere 
Polvvinvlphosphonsaure. 

|0079] * Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaBen Polymermembranen gehoren unter anderem die \fer- 
wcndung in Brennstoffzellem bci der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Baiteriesystemen. Aufgrund ihres Eigen- 

5 schaftsprofils werden die Polymermembranen vorzugsweise in BrennstofTzellen verwendet. 

|0080] Die vorliegende Erfindung betrifTt auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine erfindungsge- 
maBe Polvmermembran aufweisi. Fur weiiere lnformationen uber Mem bran- Elektroden-Einheiten wird auf die Fachli- 
icratur insbesondere auf die Paicnic US-A-4,191,618, US-A-4,212/714 und US-A-4 ? 333,805 verwiesen. Die in den vor- 
stehend genannten Literatursiellen [US-A-4,191,618, US-A-4,21 2,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 

10 hinsichtlich des Aufbaues und der HersteUung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden Elektroden, 
GasdirTusionslagen und Katalysatoren isi auch Bestandteil der Beschreibung. 

10081] In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemaBe Membran eine katalytisch aktive Schicht aufgebracht 
werden und diese mil einer Gasdiffusionslage verbunden werden. In einer Variante kann der Katalysator zusammen mit 
der Starterlosung aufgebracht werden. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorbegenden Erfindung. 
15 |0082] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektfoden-Einheit, die mindestens eine 
erfindungsgemaBe Polvmermembran ggf. in Kombination mil einer weiieren Polvmermembran auf Basis von Polyazo- 
len oder einer Polymerblendmembran enlhalt. 
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1. ProtonenleiLende Eleklrolyiinembran erhalllich c|urch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A. Quellen einer Folie aus mindesiens einem Polymeren in einer Vinylphosphonsaurehaltigen Losung und 

B. Polymerisation der in Schritl A) eingebrachten vorhandenen Vinylphosphonsaurehaltigen Losung. 

2. Membran gemaB Anspruch L dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt A) eingesetzten Folie eine Quellung 
05 von mindestens 3% in der Vinylphosphonsaurehaltigen Losung aufweisi. 

3 . Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem in Schritt A) eingesetzten Polymeren 
urn hochtemperaiursiabile Polymere, die mindestens ein StickstofT-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer 
oder in unterschiedlichen Wiederholungseinheit enthalten, handelt. 

4. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der in Schritl A) anwesenden Losung von 
30 Vinylhaltigen Phosphonsaure urn Verbindungen der Formel 



+— R— (P0 3 Z 2 ), 



R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet. wobei die vorsichenden Resie ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, CI -CI 5-Alkylgruppe, C1-C15- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Resie ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substi- 
40 tuiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl L 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
und/oder der Formel 



,(Z 2 o 3 p >— R R— (POjZ;), 



worin 

50 R eine Cl-C15~Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 

bedeutet, wobei die'vorstehenden Reste ihrerseits.mil Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander WassersiofT, Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oderC5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Resie ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, subsii- 
luierl sein konnen und 

55 x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

handell. 

5. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Lbsungen von Vinylhaltigen Phosphonsaure 
weiiere zur Vernelzung befahigle Monomere enthalten. 

6. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen der Vinylhaltigen Phosphonsauren in 
60 Schritt A) mindestens eine Substanz enthalt, die zur Bildung von Radikalen befahigt ist. 

7. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die zur Bildung von Radikalen befahigt Substanz als 
Losung nach Schritl A) abcr vor Schritl B) aufgebrachi wird. 

8. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Eigenleitfahigkeit von mindestens 
0,001 S/cm aufweisi. 

65 9. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie zwischen 0,5 und 97 Gew.-% des Polymeren und 

zwischen 99,5 und 3 Gcw.-% Polvvinylphosphonsaure enthalt. 

10. Membran gemaB Anspruch L dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Schicht enthaltend eine katalytisch akuve 
Komponente aufweisi. 
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11. Membran-ElektrodeHleii enihaltend mindesiens eine Elektrode und nnind^i^ eine Membran gemaB ei- 
nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. 

12. Brennstoffzelle enthaJtend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einrxeiten gemaB Anspruch 11 und/oder 
eine oder mehrere Membranen gemaB cincm der Anspruche 1 bis 10. 
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